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もう一方の鏡像異性体にあたる (R)-3 の合成に向け、鍵中間体ヒドロキシエステル 
(1S,2R)-5aをリパーゼ触媒による加水分解を用いたラセミ体の速度論的分割で調製した 
(Scheme 3)。ケトエステル 6を二工程でラセミ体アセタート (1R,2S)- および (1S,2R)-5b
に導き、Pseudomonas sp. 由来のリパーゼで加水分解したところ、目的とする (1S,2R)-5b
を高い鏡像体純度で得ることに成功した。このものを (S)-3の合成と同様の 8工程で五
員環中間体 (R)-3へ導いた。 




② ハミゲラン Bの合成 
調製法を確立した五員環中間体(S)-3 をハミゲラン B (1)の合成に応用することとし
た。以下に合成計画を示す(Scheme 4)。ハミゲラン B (1)は既報の全合成中間体であるジ
ケトン 10から導くことができる。C1・C9b位の立体化学は 11の立体選択的な接触還元
で制御しようと考えた。三環性骨格はジアルデヒド 12 の分子内ピナコールカップリン

























レニン A (2)などの天然物が知られるが、化学合成困難な 5-8-5員環および複数の不斉中
心を有する魅力的な合成標的である。著者は、フシコッカン構築の前駆体として有用と
考えられる 1,2-セコフシコッカン 15の合成を検討することとした(Scheme 7)。 
骨格の一部として(R)-3 を活用し、当初は C8・C9 位をアセトニドで固定した分子を
設計し、trans-ジエンを経由する合成を試みた。trans-ビニルスズとの Stille カップリン
グには成功したものの、生成したジエンのC8・C9優先的官能基変換が困難だったので、
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ビニルスズ 16は以下のように合成した(Scheme 8)。アルデヒド 17の還元とヒドロキ
シ基の保護、ヒドロホウ素化・酸化で得られたアルコール 18を、Dess-Martin酸化、Wittig
反応による増炭、TBS基の除去でアルコール 19に変換した。続いて 19を mCPBAによ
るエポキシ化とアリルアルコールへの異性化で 20へ導いた。アリルアルコール 20をエ
ポキシ化と開環でトリオールへ変換し、環状炭酸エステル 21 として保護した。末端ア





子とするパラジウム触媒が有用であり、PEPPSI-SIPr を用い収率 85%で標的化合物 15
を得ることに成功した。このものは分子内環化によるフシコッカン骨格への誘導が可能
であり、低原子価バナジウムを用いる条件で 5-8-5 員環を有するトリエン 24 を得た。
トリエン 24は不安定だったので、接触水素添加で 25に導き構造を確認している。 
























還元酵素を用い、五員環ケトエステル 6の還元を比較した結果、Chiralscreen® OH E001
を最適な触媒として見出し、高い鏡像体純度でヒドロキシエステル 5a を得た。ついで
立体選択的メチル化で第四級不斉炭素を構築した。イソプロピル基の導入を含む化学変
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換を経て (S)-体の五員環中間体 3 の合成を達成した。続いて、(R)-3 の合成に向け、前





















C9 位が二重結合で固定された 1,2-セコフシコッカンとして cis-ジエンを設計した。cis-
ジエンの合成に必要な cis-ビニルスズを立体選択的に調製した後、五員環中間体との
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